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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gesteW 
@ Verfahren zur Herstellung von Dispersionen wasserloslicher Vinylpolymerer und Stabilisator zur 
Durchfuhrung dee Verfahrens 

@ Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur H?^t«"""8;;»" 
^Dispersionen wasserloslicher kationlscher Vin^polymerer. 

die sis ProzeShllfsmittol fur Trennprozesse z. B. aw 

kungshilfsmlttel. Koagolatlonsmittel, n««""«'«'"?T^f' "™ 

Entwasserungsbeschleunifler eingesetzt werden 

Herstellung der Dispersionen erfolgt radflatedw 

Homopolymerisation kationlscher. hydrophob 

Vinylmonomerer oder deren Copolymensatlon vwsaar- 

Idslichen Vinylinonoineren in wSBrigen Salzlosungen. Dabei 

werden als DIsperslonastablllsatoren Blockcopohrtnere ver- 

wendat. die aus einem kationisehen Vinylmononnar und 

Ethylenoxid gebildat werden. 
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Beschreibung wichte < 5 • 10^ g/mol hat ^^^^ercr dicnt ak Disper- 

^ sionsstabffisator. Bevorzugt wird Poly(djallyldimethy- 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lammoniumchlorid) ^™"de^ J^^^^^ 

von Dispersionen wasserlSsUcher kationischer Vinylpo- spersionsbildende Polymer hat MoUnassen von weiug- 

lymerer unter Verwendung von Blockcopolymeren. die 5 stens 106 g/moL . . „^ . pp . |,^. 

aus einem kationischen Vmylmonomer und Ethyienoxid Der Nachtefl des V«f ahrens na^ JJ^J Jf^^^ J^" 

gebildet werden. als Dispersionsstabflisatoren. Die Er- steht darin. daB die Viskositit der f^^P"^ 

findung betrifft weiterhin die Dispersionsstabilisatoren spersionen vergleidweise hoch^^^^ 

zur DurchfUhrung des Verfahrens. Dabei werden bei rem Nachteil aber ist. daB im Veriauf der Polymensa- 

stetig niedrigen Viskositaten der Reaktionsmischung lo tion Viskositatsmaxima durchlaufcn werden die der 

und mit bis zu hohen Umsatzen konstanter Reaktions- Viskositat von Losungspolymensatoonen entsproJhen 

geschwindigkcit langzeitstabile Dispersionen gcbUdet und deshalb die ProzeBtechnik ^J^^"^^^ ^^^/^^ 

Die Polymerdispersionen konnen durch einfaches Ver- tcfl des Canad. Pat 2 096 472 ist daB erhebhche Mengen 

diinnen mit Wasser in L5sung gebracht und dann als an DispersionsstabUisator, und zwar bis zu 80 Masse-«W) 

ProzeBhilfsmittelfQrTrennprozesseeingesetzt werden. « bezogen auf eingesetzte Monomere, zur Anwendung 

WasserlSsliche. kationische Vinyipolymere werden kommea Auch hier kann che Viskositat 
technisch in groBem Umfang als ProzeBhilfsmittel fOr renden Systems grdBer sem als die Viskositat des End- 
die Durchfuhrung von Trennprozessen durch z. R nok- produktes. NachteDig bei beiden genannten Verfahren 
kung, Koagulation, Retention und Entwasserung ge- ist. daB die resultierenden Dispersionen bercits nach 
nutzL Sic gelangcn u. a. in der Wasseraufbereitung und ^ reladv kurzen Zeiten koaguheren und dadurch die La- 
Abwasserreiiugung, der Papier- Kohle- und Erzindu- gerfahigkeit beschrankt ist _^ ^ . • u 
stric, ErdOlgewinnung und der Nahrungsgaterwirt- Es ist dahcr die Auf gabe der Erfindung, m emem tecA- 
schaft zum Einsatz. Bei meist geringen Einsatzmengen nologisch cinfachen Syntheseverfahren langzeitstabile 
haben sie tT. technologiebestunmende Bedeutung er- Dispersionen wasserl6sUcher kationischer Vinylpoly- 
langt Die Herstellung dieser Polymeren erfolgt durch 25 mer herzustellen. wobei wfihrend der gesamten Reak- 
radikalische Homo- oder Copolymerisation in homoge- tion eine niedrige Viskositfit des polymensierenden Sy- 
ner oder heterogener Phase (CL McCormick, J. Bock stems eingehalten werden solL Verf ahrensgemaB wird 
und D. N. Sdiulz: Water-Soluble Polymers, m: Enpydo- die Aufgabe durch die kennzeichnenden Mertanale des 
pedia of Polymer Science and Technology. Wfley. New Anspruchs 1 in Bezug auf den Stabilisator durch die 
York 1989, voL 17, S.730fl). Die homogcne Ldsungspo- 30 kennzeichnenden Merkmale des Angpruchs 6 geI5st 
lymerisation m Wasser hat den Nachteil, daB bereits bei Die Unteransprflche zeigen vorteilhafte Wcitcrbildun- 
Polymergehahen unterhalb 10 Masse-% hochviskose gen auf. 

SystemevorUegen, die eine weitereErii5hung des Wirk- ErfindungsgemaB wird somit so vorgegangen, daB 
stoff gehaltcs nkAt zulassen. Der niedrige Polymeranteil wasserldsliche hydrophob modifizierte Vinybnonomere 
imHnalproduktfOhrtzuschlechtenRaumzeit-Ausbeu- w radikalisch in waBrigen Salzldsungen homopo^eri- 
ten bei der Synthese und zu erti5hten Transportkosten siert oder mit geeigneten Comonomeren copo^m- 
beim Transport zum Anwender. Die Invers-Emulions- siert werden. wobei als Dispersionsstabihsatoren Block- 
polymerisation in organisdien Ldsungsmittebi als Trfk- copolymerc aus emem kationischen Vmylmonomer und 
gerphase ergibt wesentlich hOhere Feststoffgehalte. Sie Ethylenojdd verwendet werden. ^ ' , , , 
hat aber den Nachte^ dafi das Arbeiten nut Ldsungs- Als Dispersionsstabilisatoren werden Blockcopojy- 
mhtehi besondere SchutzmaBnahmen erf ordert und daB mere aus einem kationischen Vmjtoonomer und Ethy- 
bei der Applikaticm der Produkte cfie gesamten L6- lenoxid verwcndet Der kationische Block des Disper- 
sungsmiuel in die Umweh gelangen (H. Dautzenberg, rionsstabilisators wird aus Monomeren der aUgememen 
W. Jaeger, J. Kdtz, B. PhUipp, Ch. Seidel, D. Stscherblna: Formel I gebildet, 
Polyelectrolytes. Carl Hanser Verlag, MQnch^ 1994, S. 
13ff). Die Invers-Suspensionspolymerisation in hydro- 
phoben, brennbaren L&sungsmitteln als Tragerphase 
schlieBUch fGhrt nach Isolierung und Trocknung der t * 
Polymeren zu pulverfOrmigen Produkten. Der mehrstu- • J%ij 
fige ProzeB ist jedocfa kostenintenshr und benStigt viel 50 d-| x ~ CH 
Energie (H. Spoor, AngewandteMakromolckulare Che- Z . 
mie 123/124 (1984) S. Iff). ' 

Altemativ wurde deshalb die Herstellung von Disper- C/L/ 

sionen wasserl5s!icher Polymerer ohne organische i 

sungsmittel als Tragerphase vorgeschlagen. Die EP 183 55 ■ 
466 beschreibt die Polymerisation wasserloslicher Mo- 
nomerer in waBrigen LSsungen anorganischer Salze in 

Gegenwart von Polyolen mit Molekulargewichten bis | 
600 g/mol und/oder Polyelektrolyten, die durch Homo- 
polymerisation ionischer Vinyimonomerer oder deren 

statistische Copolymerisation gewonnen wurden, als Di- i 

spcrsionsstabilisatoren. Das Canad Pat 2 096 472 (DEP I 

42 16 1673 1992/05/18) beschreibt ^e Polymerisation . Ky 

einer Komblnation von wasserldslichen und hydropho- ✓ . <^ 

ben Monomoren, ggf. in Combination mit einem amphi- ^5 D I R>A 

phatischen Monomer, in Gegenwart eines Polyallqrle- A% 
nethers oder eines Polyelektrolyten, der mit dem disper- 

gierten Polymer unvertrfigiich ist und Molekularge- . ^ 
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^ J v>i-«t,«ir,.«i R, imd R» det werden. Kationische wasserlSsliche Comonomere 

in der R, Wasserstoff oder emen Methylrest. Rj X«!\In^wrtagX ebenf alls die allgemeine Fonnel II. je- 

einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. R* «ncn "^^^"XS S oder einen Methyl- 

Alkylrest nut 1-6 Kohlenstoffatome^ ^" dTeTne,; Jfsf^f ^.S^d r«^en^thyl- oder Ethylrest. A die 

zylrest. D die Gnipp.erung NH oder O und E e.n«i ^ gfj NH oder O und B eben Alkylenrest oder 

Aflcylenrest oder Hydn>xyaHcy^enrest "^it 2 b.s 6 Kob- g^PP^'^jSiirtSt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. X" 

Ienstoffatomen.undX- em Halogemd, ^cetat oder Me- »yJ[° W Methosulfat dar. Weitere be- 

thosulfat bedeutea Weiterhm ^J^^J^^l^'^^, tomigS totiodsche Comonomere sind DiaUyldimethy- 

Block des Blockcopolymeren aus den Monomeren Dia^- ^"j^^^r vmylpyridiniumhalogenid. N-Viny- 

Mota^rwkAen 1000 und 300 OOOg/moL Die Mol- aUgememe FonnellV. 

masse des Polyethylenoxidblocksliegtzwischen 200 und rm ^-OO^NfR. Rai OV) 

20 000 g/moL Die Synthese des Blockcopolymeren kann ^ CH2-0CRi)-OO-NlKi.Kaj \iy} 

nach Angaben in "Macromolekulw Des^ gnce^ Wasserstoff oder einen Methyb-est. 

and PracticeK". Hrsg. Munmaya K. PoI^ct r^^SIJ! wLemoff. einen Alkylrest oder einen Hy- 

Formeiii, jj ^ ^^^^ nichtionischen hydrophobcn 

Vinylmononieren der aDgemeinen Forroel ID erfolgen. 

R** Die Polymerisadonen werden in waBrigen Salzl5sim- 
1 gen durchgefuhrt Als Salze kdnnen anorganische Sake 
1 wic Natriumchlorid, Natriumsulfat, Ammoniumchlond, 
„/^|J . Ammomumsulfat, Ammoniumcarbonat, Natriumdih- 
0112^^ • ydrogenphosphat. Dinatriumhydrogenpbosphat sowie 
I H I' 35 niedcrmolekulare polymcre Animoniumsalze mit Mol- 
r\r\ ' 11 massen <80000g/mol. 2.aPoly(dimetbyldiallyla^mlO- 
V niumchlorid), oder deren Mischungen verwendet wer- 
I den. Die Salze werden in Mcngen grdBer als 10 Masse- 
A bezogen auf die Gesamtmasse des Rcaktionsansat- 
I ^ zes^eingesetzt « . u j 
I Zu HersteDung der Dispersionen wird z. B. em hydro- 

Bphobes Monomer der allgeraeinen Fonnel II oder einc 

• \r Mischung dieser Monomeren Oder cine Miscbung von 1 

I ^ bis 50 Masse-% hydrophobe Monomere der aUgemei- 

/|+ nen Fonnel IL 0 bis 25 Masse-% hydrophobe Monome- 

iM re der allgemeinen Forme! IH und 99 bis 50 Masse-%b 

/ 1 '^rj kationische und/oder nichtionogene Comonomere (2. B. 

Rl r*4 Stmkturen U und IV. Diallyldimcthylanunoniumchlond, 

2 Q N-Methyi-N-VinyiacctamidXwobeidieSummederMo- 

113 M nomeren und Comonomeren 100 Masse-% ist, "m einer 

wSl&rigen Sabsldsung gclost Die waBrige Salrldsung 

worin R. Wasserstoff oder einen Methylrest. R. und R, enftMt entweder f "'l""^^^ i^^t'^J*;^^^ 

einen Alkylrest mit 1 bis 6 KoUenstoffatomen. R* einen P^'y^*? j^^S^^ 

Alkvlrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einem „ schen 10 Masse-%, bezogen auf die Oesaroonasse oes 

B^vh^s^ cKe GruorierungNH Oder O und ^ Reaktionsansattes. bis zurSittigungsgrenzj^er Anted 

S^te^st^d^ H7lo^\c^£^t2 bis 6 Koh- aller Monomeren betrlgt 10 bis 75 M^^e-"*. bezog«i 

£SS?^ome; bedeme^^ ein Halogenid. Ace- auf die ^esamtm^e d«^da^.^atte^^^ 

t«t Oder Methosulfat dar fiend werden zwiscben 1 und 10 Ma^SO. bezogen aui 

**NSrio,£Se"1i^f^Jhobe Vmybnonomere weisen ^ <^''<^^---r^^l^%'^^:^^':^'^^;^^ 

bevorzugtdieaUgemeineFom.eini.nf. Sl^^^e-rurb^Slrbis^g^Q^^ 

na -rra \ r«_A_R, om Bereich 40 bis eO'C, unter Inertgas. Sie wird gestartet 

CHa-C3CR,)-00-A-Ka ^ui) Qblichen radikalischen Initiatoren, Z.B, Z.B. 

worin R. Wasserstoff oder einen Methylrest. A die „ i2^A2obis(2-amidinpropan)hydrochlorld Die 

S?«^p|AmgNH Oder O und 1^ einen ^^^^^^ « --^f'^itS^^^o^S^^^Z'oT^Z^ 
•"^i^gSo^SS trrowSkationischealsauch ^.tzLS^gK der ReaKdon^^^^ 
nichtionische wasserlSsBche Vmybnonomere verwen- zugegeben werden; im letzteren FaD vnrd die restliche 
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Menge im Verlauf der Reaktion doaert Die eingesetzte 
Iniriatormcnge betragt lO'^ bis 2 Masse-%, bezogen 
auf den gesamten Reaktionsansatz. Der Endumsatz der 
Monomeren ist >98 Masse-%, die Polymerisationszei- 
ten tiegen zwischen 30 Minuten und 9 Stunden. Die 
Molmasse der Polymeren ist > 10^ g/moL Die Viskositfi- 
ten der Dispersionen sind < 1 0 mPas. 

Die resultierende Polymerisation kann durch Verdto- 
nen mil Wasser in anwendungsbreite PolymerlSsungen 
fiberfflhrtwerden. - 

Das ncue Verfahren zur Herstellung von Dispersio- 
nen wasserloslicher kationischer Vinylpolymerer bictct 
gegenQber den bekannten Verfahren f olgende Vorteile: 

1. Die Polymerisation verlauft bis zu hohen Umsat- 
zen mit konstanter Geschwindigkeit 

2. Es werden Dispersionen niedriger Viskositat ge- 
bildet Die Viskositat der Enddispersion liegt nur 
wenig oberhalb der Viskositat der Ausgangsmi- 
schung von Monomeren, Salz, Stabilisator und 
Wassen Zwischenzeidich erfolgt keinc Viskositats- 

erh5hung. ^ . i^-t 

3. Die Enddispersion ist Qber lange Zeit stabiL 
EventueU gebildetc Bodensatze kdnnen auch nach 
mehnnonatiger Lagerung durch einfacbes Schfit- 3 
teln redispergiert werden. 

Das Verfahren wird durch die folgenden Beispiele 
nBher eriautert werden. Die Beispiele stellen jedoch kei- 
ne Onschrankungen dar. ' 

Beispiel 

En thermostatierbarer innentemperaturgeregelter 
Doppehnanteb-eaktor nut Rfihrer, RnckfluBktlhler, J 
TemperaturkObler und Gaseinlcitungsvorrichtung wird 
nut 238,2 g ciner 75-prozentigen waBrigen L6sung von 
Methacr>1oyl-oxycthyl-dimethylbenzylammoniumcblo- 
rid, 159 g Natriumchlorid, 9 g Stabilisator (Blockcopoly- 
mer mit einem Block aus Polyethylcnoxid der Molmasse 
2000g/mol und einem Block aus PolyCmethacrjioyl- 
oxyethyl-trimethylammomumchlorid) der Mohnasse 
14000 g/mol) und 731 g Wasser gefOllt Dann wird die 
Apparatur unter standigem RQhren 1 Stunde mit Stick- 
stoff gespOlt und danach auf 50*C temperiert Danach 
wird eine L6sung von 2,44 g 2;i'Azobis(2-aniidinopro- 
pan)-hydrochlorid in 10 ml Wasser zugegeben. Unter 
stancfigem ROhren wiixi der Ansalz bei 50*C gehalten. 
Die Viskositat blcibt fiber die gesamte Reaktionsdauer 
konstant Nach 60 Minuten ist <fie Reaktion beendet, der 
Endumsatz betragt 99%. Die Dispersion hat dne Visko- 
sitat von 6,5 mPas. Die Mohnasse des Polymeren be- 
tragt 2 • 10* g/moL 

Beispiel 2 

Bei gleicher Verf ahrensweise wie in Beispiel 1 werden 
130,4 g Methacryloyl-oxyethjd-dimethylbenzyiammom- 
umchlorid, 76 g Acrylamid, 159 g Natriumchlorid, 9 g 
des Stabilisators aus Beispiel 1 und 794 g Wasser e'mge- 
setzt Nach 60 Minuten ist die Reaktion beendet 

Per Endumsatz ist 98%, die Viskoatat der resultie- 
renden Dispersion betragt 9 mPas. 

Beispiel 3 

Bei gleicher Verf ahrenswebe wie in Beispiel 1 werden 
130,4 g Methacr^oyl-osvcthyl-dimethylbenzylammoni-- 



umchlorid, 240 g Acryiaraid. 159 g Natnumchlond, 9 g 
des Stabilisators aus Beispiel 1 und 630 g Wasswr emge- 
sctzt Nach 70 Minuten ist die Reaktion beendet Der 
Endumsatz ist 98%. 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von Dispersionen 
wasserloslicher kationischer Vinylpolymerer diuch 
radikalischc Homopolymerisation wasserlSshcher, 
kationischer hydrophob modifiwertcr Vinylmono- 
merer oder durdi radikalische Copolymerisation 
dieser Vinyfanonomeren oder wasserlSslicher, 
nichtionischer, hydrophober VmyUnonomerer mit 
wasserldslidien, katiomschen und/oder wasserldsli- 
chen neutralen Vmylmonomeren in waBrigen Salz- 
15sungen unter Verwendung eines wasseridslichen 
Initiators und m Gegcnwart eines Stabilisators, da- 
durch gekemizeiclm^ daB als Stabilisator ein 
Blockcopolymer aus emem kationischen Vinyinao- 
nomer und Ethyienojdd eingesetzt winL 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der kationische Block des Blodccopo- 
lymeren aus Monomeren der allgemeinen Fennel I 
gebildetwird, 

CHs=CH 

CO J. 
I 

V 

i - 

R 1 R4 



worin Ri Wasserstoff oder einen Methyh-est. R2 
und Rs e'men Alkylrest mit 1—6 Kohlenstoffato- 
men, R4 einen AJkyh-est mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men oder emen Benzyh-est D die Gruppierung NH 
5S Oder O und E einen Alkylcnrest oder Hydroxylalky- 
lenrest mit 2 bis 6 KoWenstoffatomen und X ein 
HaIogeni{£ Acetat oder Methosulfat bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspnidi 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der kationische Blodt des Blockcopo- 
lymeren aus den Monomeren DiallyWimethylam- 
moniumchlorid, Vinylpyridiniumhalogenid, N-Vi- 
nylimidazol oder N-VuiyUmidazoliunihak>genid ge- 
bildetwvd. . ^ ^ _^ . 

4. Verfahren nach mindestens emem der Ansprucbe 
65 1 bis 3, dadurch gekennzetehnet daB der Subifisa- 

tor in Mengen von 1 bis 10 Masse-%, bezogen auf 
die Masse der eingesetzten Monomeren, zur An- 
wendung koxnmt. 
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5. Verf ahren nach mindestens einera der Anspruchc 
1 bis 4, dadurch gekciuaeichnct. daB die Polymeri- 
sation im Temperaturbereich von 30-90«C durch- 

irsfaSator zur DurchfOhrung des Verfafarens ^ 
nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 5, <la- 
durch gekcnnzeichnet, daB der Stabriisator ein 
Biockcopolymer aiis einem kationischen Viiqimo- 
nomcrundEthylenoxidisL ^ ^ , , u w 
7. Stabilisator nach Ansprudi 6, dadurch gekcnn- 
zeichnet, daB der kationischc Blodc des BlTOkcopo- 
lymeren atis Monomeren der aUgememen Fonncl I 
gebildetwird. 



IS 



CH2— CH . — „ 

CO J. 
1 
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8. Stabilisator nach Anspnich 6, dadurdi gekcnn- 
zeichnet, daB der kationische Blodc des Blockcopo- 
lymeren aus den Monomeren DiaUyldimcthylam- 
moniumchlorid, Vinylpyridiniumhalogcnid, N-Vi- 
nyUnudazoloderN-Vmylinudazoliumhalogenidgc- ^ 

bildetwird. 

9. Stabilisator nadi mindestens dnem der AnsprD- 
che 5 bis 8, dadurch gekennzeidmet. daB der katio- 
nische Block des Bloclqjolymeren cine MoUnasse 
zwischenl000und300000g/molhat ^ 
la Stabilisator nach mindestens einem der Anspro- 
che 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Poly- 
ethjdenoxidblock des Blockcopolymeren cine Mol- 
masse zwisdien 200 und 20 000 g/mol hat 
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